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複数のベンゼン環が直線状に縮環した構造を持つポ
リアセンは, その特徴的なπ共役系構造に由来する
興味深い化学的性質を示し, 有機ELディスプレイや
有機トランジスタへの応用も試みられるなど高い関
心を集めている。しかし,  ポリアセンは一般的に溶解性に乏しく,  光や酸素に不安定である
ことからその合成例は少なく, 望みの官能基と縮環数を持ったポリアセンの自在合成を可
能にする多様性に優れた新しい合成法の開発が望まれている。本修士課程研究では,  エポ
キシナフタレンに着目し, これとイソベンゾフランとの[4+2]環付加反応を基盤とする置換
ポリアセンの合成手法を開拓することを目的として, 研究を行った。 
	 
1.	 エポキシナフタレンとイソベンゾフランの[4+2]環付加反応の開発	 
	 エポキシナフタレンは, 酸素架橋構造の存在により環内の二重結合はひずんでおり,   それ
に由来する特徴的な反応性を秘めている。これに関連して先に我々は, エポキシナフタレン
1とテトラジン2との反応によるイソベンゾフラン3の合成において, 偶然にもジエポキシ
テトラセン 4が得られることを見出した。これはテトラジン 2の反応によって生じるイソ
ベンゾフラン 3 が原料であるエポキシナフタレン 1 と環付加反応を起こしたものであり, 
基質 1の二重結合部位の潜在的に高い反応性を示唆するものである。 
	 
	 
	 
	 
	 
	 そこで,	 この環付加反応の一般性を調べるために,	 種々のエポキシナフタレンを用いて
反応を行った。まず,	 酸素架橋部位に置換基を持たないエポキシナフタレン 5とイソベン
ゾフラン 6との反応を試みたところ,	 直ちに反応が進行した。なお,	 この反応は立体選択
的であり,	 syn-exo 体 7A が主生成物として得られた。これは, エポキシナフタレン 5 の
convex面からイソベンゾフラン 6が接近する様式で反応が進行したものである。この化合
物の立体化学は, X線結晶構造解析によって決定した。また,	 酸素架橋部位にフェニル基を
持つエポキシナフタレン 8を用いて同様の反応を試みた結果,	 この場合には anti-endo体 9
のみを単一の異性体として与えた。	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2.	 置換テトラセン及び置換ペンタセンの合成	 
	 上述のエポキシナフタレンとイソベンゾフランの[4+2]環付加反応は立体選択的であるこ
とが分ったので,	 次に,	 得られる環付加体の芳香族化を検討した。まず, 	 syn-exo体 7Aの
トルエン溶液に酸を作用させ,	 反応溶液を 80 ℃まで上げたところ, きれいに芳香族化が進
行し,  対応する置換テトラセン 10を収率 87 %で得ることができた。一方,	 anti-endo体 7B
を同様の条件に付したところGrobe開裂が進行し,	 フタルアルデヒド 11とナフタレン 12
が得られた。 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 さらに,	 この環付加反応を利用して置換ペンタセン 15 の合成を行うこともできた。す
なわち,	 エポキシナフタレン 5 とジブロモジフェニルイソベンゾフラン 13 の環付加反応
と 2つの臭素原子を足掛かりとした環の伸長によって化合物 14へと誘導した後, これを芳
香族化することによって置換ペンタセン 15を合成できた。	 
	 
	 
	 
	 
